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Die folgenden Angaban aind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verwendung von nanoskaligen Metatloxid-Teilchen als Polymerlsationskatalysatoren 

@ Beschrieben wird die Verwendung von nanoskaligen 
M etal I oxid-Te lichen als Katalysatoren fur die thermische 
und/oder photochemische Polymerisation von Spezies, 
die uber mindestens eine polymerisierbare Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Mehrfachbindung und/oder mindestens ei- 
nen einer Ringoffnungspolymerisation zuganglichen koh- 
lenstoffhaltigen Ring verfugen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
nanoskaligen Metalloxid-Teilchen als Polymerisationskata- 
lysatoren. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung 5 
die Verwendung von nanoskaligen Metalloxid-Teilchen als 
Katalysatoren, die die herkommlichen Katalysatoren fUr die 
thermische und photochemische Polymerisation von (z. B. 
radikalisch) polyraerisierbaren Spezies wie beispielsweise 
Peroxide, Azo-Verbindungen und die herkommlichen UV- lO 
Polymerisationsinitiatoren ersetzen konnen. Hierdurch ist es 
m5glich, anorganisch-oiganische Kompositmaterialien her- 
zustellen, die ein oiganisches Netzwerk enthalten bzw. dar- 
aus bestehen, das keinerlei von den herkommlichen Poly- 
merisationsinitiatoren staimnende Ruckstande enthalt. 15 

Es ist bereits bekannt, z. B. Silicium-haltige Polykonden- 
sate Oder Heteropolykondensate, in denen beispielsweise 
eine Epoxygruppe oder eine Methacrylgruppe kovalent an 
ein Siliciumatom gebunden vorliegt, in Anwesenheit von 
thermisch oder photochemisch wirkenden Katalysatoren mit 20 
Hilfe dieser fiinktionellen organischen Gruppe zu vemetzen. 
Desweiteren ist bekannt, daB unter Verwendung von homo- 
gen in einer anoiganisch-oiganischen Matrix dispergierten 
nanoskaligen FuUstoifen transparente Formkorper und Be- 
schichtungen hergestellt werden konnen. 25 

ErfindungsgemaB wurde demgegeniiber uberraschend ge- 
funden, daB es moglich ist, eine Polymerisation bzw. Vemet- 
zung mit Hilfe bestimmter polymerisierbarer Gruppierun- 
gen auch ohne die oben envahnten herkommlichen Kataly- 
satoren zu bewirken, wenn man nanoskalige Teilchen (im 30 
folgenden auch als Nanopartikel bezeichnet) aus bestimm- 
ten S toff en mit den zu polymerisierenden bzw. vemetzenden 
Spezies, die diese polymerisierbaren Gruppierungen auf- 
weisen, mischt (z. B. darin dispergiert) und das resulue- 
rende Gemisch thermisch behandelt und/oder (mit UV- 35 
Licht) bestrahlt, Dadurch wird es z. B. mogUch, die Polyme- 
risation von Spezies (Monomeren, Oligomeren und Polyme- 
ren einschlieBIich Polykondensaten), die iiber (Meth)acry- 
lat- Gruppierungen verfugen, und die Poly addition von Spe- 
zies, die iiber einen Epoxid-Ring verfugen, in aUeiniger An- 40 
wesenheit dieser Nanopartikel als Katalysatoren thermisch 
und/oder photochemisch zu bewirken. Vermutlich beruht 
die katalytische Wirkung dieser Nanopartikel vor allem auf 
der Anwesenheit (einer Melzahl) von Lewis-Saure- bzw. 
Lewis-Base-Zentren auf deren Oberflache. 45 

Es ist zwar bekannt, daB z. B. Aluminiumalkyle nach dem 
Ziegler-Natta-Verfahren Polymerisationsreaktionen von 
Doppelbindungen katalysieren, ahnliche katalytische Ef- 
fekte von Partikeln sind bisher jedoch nicht bekannt. 

DemgemaB stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren 50 
zur tbermischen und/oder photochemischen Polymerisation 
bzw. Vemetzung von Spezies (Monomeren, Oligomeren und 
Polymeren einschlieBIich Polykondensaten) mit mindestens 
einer polymerisierbaren KohlenstofF-Kohlenstofif-Mehr- 
fachbindung bzw. mindestens einem einer Ringoffhungspo- 55 
lymerisadon zuganglicben kohlenstoffhaltigen Ring, der 
vorzugsweise mindestens ein Heteroatom aus der Gruppe 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel als Ringatom enthalt, 
bereit, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als (vorzugs- 
weise alleiniger) thermischer und/oder photochemischer Po- 60 
lymerisationskatalysator nanoskalige Teilchen von minde- 
stens einem Metalloxid (einschlieBIich Mischoxiden von 
Metallen) eingeseizt werden. 

Durch dieses Verfahren lassen sich z. B. (hochtranspa- 
rente) Formkorper und Schichten fiir insbesondere optische 65 
Zwecke herstellen, die ebenfalls Gegenstand der vorliegen- 
den Erfindung sind. 

Die Vorteile der vorliegenden Erfindung liegen u. a. 



darin, daB bedingt dadurch, daB auf die herkonmilichen Po- 
lymerisations- bzw. Polyadditions-Katalysatoren verzichtet 
werden kann, keine entsprechenden Zersetzungsprodukte 
im fertigen^ Polymerisat (z. B. Formkorper oder Schicht) 
vorliegen und daB die erfindungsgemaB verwendeten Poly- 
merisationskatalysatoren keiner Inhibierung durch Sauer- 
stoff unterliegen, was bei vielen der herkommlicherweise 
verwendeten (insbesondere UV-)Initiatoren ein groBes Pro- 
blem darsteUt. 

Im folgenden soil das erfindungsgemaBe Verfahren naher 
erlautert werden. 

Bei den zu polymerisierenden bzw. zu vemetzendra Spe- 
zies kann es sich sowohl um rein organische Spezies als 
auch um gemischt anorganisch-organische Spezies handeln. 

Unter "organischen Spezies** werden in der vorliegenden 
Beschreibung und den anhangenden Anspruchen Spezies 
verstanden, die neben Kohlenstoff und Wasserstoff als zwin- 
genden Komponenten gegebenenfalls nur noch Elemente 
aus der Gruppe Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Halo- 
gen (d. h. Huor, Chlor, Brom und lod) enthalten. Demge- 
geniiber sind "anorganisch-organische Spezies" solche die 
neben den soeben genannten Elementen noch weitere Ele- 
mente enthalten konnen, insbesondere und vorzugsweise Si- 
liciimi, aber auch andere Elemente wie beispielsweise Me- 
talle wie Aluminium, Utan und Zirkonium (vorzugsweise 
zusatzlich zu Silicium). 

Bevorzugte anorganisch-organische Spezies sind erfin- 
dungsgemaB (monomere) hydrolysierbare Silicium-Verbin- 
dungen, die neben einer oder mehreren hydrolysierbaren 
Gruppen (z. B. Alkoxygruppen) mindestens einen nichthy- 
drolysierbaren Rest aufweisen, der iiber eine polymerisier- 
bare Kohlenstoff-Kohlenstofif-Mehrfachbindung (vorzugs- 
weise Doppelbindung) oder iiber einen einer Ringoffhungs- 
polymerisation (Polyaddition) zuganglicben kohlenstoffhal- 
tigen Ring (vorzugsweise Epoxid-Ring) verfugt sowie von 
diesen monomeren Silanen abgeleitete Vorkondensate (Oli- 
gomere) und Polykondensate. Bei diesen Vorkondensaten 
bzw. Polykondensaten kann es sich wiederum um solche 
handeln, die abgeleitet sind von einem oder mehreren der 
soeben beschriebenen hydrolysierbaren Silane mit polyme- 
risierbarer Kohlenstoflf-Kohlenstoflf-Doppelbindung oder 
einer Ringofifnungspolymerisation zuganglichem Ring so- 
wie gegebenenfalls zusatzlich einem oder mehreren anderen 
hydrolysierbaren Silanen (ohne die soeben erwahnten Grup- 
pen) und einer oder mehreren hydrolysierbaren Verbindun- 
gen anderer Elemente, die mit den hydrolysierbaren Silanen 
cokondensierbar sind, wie beispielsweise solchen von Alu- 
minium, Utan und Zuiconium. Bevorzugt sind derartige 
Vorkondensate und Polykondensate jedoch ausschlieBlich 
von hydrolysierbaren Silanen abgeleitet 

Bei den hydrolysierbaren Silanen mit polymerisierbarer 
Gruppe (im folgenden soU der Ausdruck *'polymerisierbare 
Gruppe*' neben polymersierfoaren Kohlenstofif-Kohlenstoff- 
Mehrfachbindungen auch einer Ringofifnungspolymerisa- 
tion zugangliche kohl^stofflialtige Ringe umfassen) han- 
delt es sich bevorzugt um Verbindungen, die iiber 2 oder 3, 
vorzugsweise 3 hydrolysierbare Reste und 1 oder 2, vor- 
zugsweise einem nicht-hydrolysierbaren Rest mit polymeri- 
sierbarer Gruppierung (vorzugsweise (Meth)acrylat-Grup- 
pierung oder Epoxid-Ring) verfugen. Beispiele fiir die hy- 
drolysierbaren Reste sind Halogen (F, Q, Br und 1, insbe- 
sondere CI und Br), Alkoxy (insbesondere Ci^-Alkoxy wie 
z. B. Methoxy, Ethoxy, n-Prop)oxy, i-Propoxy und Butoxy), 
Aryloxy (insbesondere Cs-io-Aryloxy wie beispielsweise 
Phenoxy), Acycloxy (insbesondere Ci_4Acyloxy wie z. B. 
Acetoxy und F*ropionyloxy) und Alkylcarbonyl (z. B. Ace- 
tyl). Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Al- 
koxygruppen, insbesondere Methoxy und Ethoxy. 
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Die polymerisierbaren Gruppen sind vorzugsweise in 
Form einer Gruppierung R-0-(CH2)N-Si, wobei R die die 
polymerisierbare Gruppe umfassende Gruppierung darstellt 
und n einen Wert von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6, auf- 
weist, mil dem Siliciumatom verbunden* Eine besonders be- s 
vorzugte Verbindungsgruppe zwischen R und Si ist die Ox- 
ypropylgruppe. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugte hydrolysierbare 
Silicium-Verbindungen niit polymerisierbarer Gruppe sind 
diejenigen der allgemeinen Formel 10 

XjSiR' 

worin die Gruppen X, gleich oder verschieden voneinander 
(vorzugsweise identisch), fur eine hydrolysierbare Gruppe 15 
(vorzugsweise Cil4-Alkoxy und insbesondere Methoxy und 
Ethoxy) stehen und R' einen Glycidyloxy-Ci_6-alJQrlen- 
oder Methacryloxy-Ci_6-alkylen-Rest darstellt. 

In der obigen Formel konnen auch ein oder zwei Reste X, 
vorzugsweise ein Rest X, durch einen nicht-hydrolysierba- 20 
ren Rest ohne polymerisierbare Gruppe ersetzt sein, wie 
z. B. eine Alkyl- oder Arylgruppe wie beispielsweise Me- 
thyl, Ethyl und Phenyl. 

Weitere Beispiele fiir hydrolysierbare Silane mit polyme- 
risierbarer Gruppe sind z. B. solche, die eine direkt an das 25 
Silicium gebundene Vinyl- oder Allygruppe aufweisen. 

Konkrete Beispiele fiir erfindungsgemaB als zu polymeri- 
sierende bzw. zu vemetzende Spezies (bzw. als Ausgangs- 
material dafiir) einzusetzende hydrolysierbare Silane (gege- 
benenfalls in Form von Vorkondensaten bzw. Polykonden- 30 
saten) sind 3-Glycidyloxypropyltrimethoxy-silan, 3-Glyci- 
dyloxypropyltriethoxysilan, 3-Glycidyloxypropylmethyldi- 
methoxysilan, 3-Glycidyloxypropylmethyldiethoxysilan, 3- 
Glycidyloxypropylethoxydimethoxysilan, 3-Methacrylox- 
ypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltriethoxysi- 35 
Ian, 3-Methacryloxypropylmethyldichlorsilan, 3-Methacry- 
loxypropylmethyldiethoxysilan und 3-Methacryloxypropyl- 
methy Idimethoxy silan . 

Unter den rein organischen Spezies, die nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren polymerisiert werden konnen, 40 
werden diejenigen bevorzugt, die iiber mindestens eine po- 
lymerisierbare (und vorzugsweise durch mindestens eine 
darin befindliche elektronenabziehende Gruppe aktivierte) 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung und/oder iiber 
mindestens einen einer Ringoffnungspolymerisation zu- 45 
ganglichen kohlenstoffhaltigen Ring mit mindestens einem 
Heteroatom aus der Gruppe O, S und N und mit 3 oder 4 
Ringgliedem (insbesondere Oxiran-, Aziridin- und Oxetan- 
Ring) verfiigen. Konkrete Beispiele fiir derartige Verbin- 
dungen sind von Acrylsaure und Methacrylsaure abgeleitete 50 
Verbindungen wie beispielsweise die Sauren selbst, 
(Meth)acrylnitril, Ester (vorzugsweise Ci^-Alkylestcr), 
Amide und Anhydride dieser SSuren, Maleinsaure, Malein- 
saureanhydrid, Fumarsaure, Vinylacetat, ^nylchlorid, Cro- 
tonsaure und deren Derivate (z. B. Ester und Amide), Styrol 55 
und dessen Derivate (insbesondere solche mit elektronenab- 
ziehenden Gruppen am aromatischen Ring, wie beispiels- 
weise Chlorstyrol), Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylen- 
oxid, Cyclopentenoxid, Cyclohexenoxid, Aziridin und Oxe- 
tan und diesen Ringverbindungen entsprechende Gruppie- 60 
rungen enthaltende Verbindungen. 

Selbstverstandlich konnen erfindungsgemaB aucb andere 
Ring- Verbindungen polymerisiert bzw. polyaddiert werden, 
z. B. Laclame wie e-Caprolactam. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren 65 
handelt es sich urn Metalloxide, vorzugsweise von (Misch- 
)C)xiden (einschlieBLich hydratisierter Formen derselben) 
von Metallen aus den Hauptgruppen Ula und IVa so wie den 



829 Al 

4 

Nebengruppen lb, lib, IVb, Vb und VIb des Periodensy- 
stems. 

ErfindungsgemaB bevorzugt werden Metalloxide von 
Aluminium, Zinn, Kupfer, SUber, Zink, Utan, Zirkonium, 
Vanadium, Niob, Chrom, Molybdan und Wolfram, wobei 
Oxide von Aluminium, Zinn, Utan und Zirkoniimi beson- 
ders bevorzugt werden. 

Wie bereits oben erwahnt, handelt es sich bei diesen Me- 
talloxid-Teilchen und nanoskalige Teilchen. Unter "nano- 
skaligen Teilchen" werden in der vorliegenden Beschrei- 
bung und den an hangenden Anspriichen Teilchen mit einer 
durchschnittlichen Ibilchengrofie von nicht mehr als 
200 nm, vorzugsweise nicht mehr als 100 nm, verstanden, 
wobei eine bevorzugte TeilchengroBe im Bereich von 2 bis 
SO nm liegt. Selbstverstandlich konnen auch Teilchen mit 
einer GroBe von 1 nm und darunter eingesetzt werden, ob- 
wohl diese Teilchen wegen ihrer schlechteren Zug^nglich- 
keit weniger bevorzugt werden. 

Die nanoskaligen Teilchen konnen entweder als solche 
(z. B. in Pulverform) oder in Form einer (vorzugsweise 
waBrigen und/oder alkoholischen) Suspension eingesetzt 
werden oder aber auch in situ hergestellt werden. 

Die nanoskaligen Metalloxid-lbilchen kotmen sowohl 
amorph als auch kristallin sein und weiterhin konnen sie ge- 
gebenenfalls auch einer Oberflachenmodifizierung unterzo- 
gen worden sein, beispielsweise durch Umsetzung eines 
Teiles der an ihrer Oberflache befindlichen OH-Gruppen mit 
(vorzugsweise rein organischen) Verbindungen, die neben 
einer mit diesen OH-Gruppen reaktiven Gruppierung (z. B. 
Carboxyl-Gruppierung) iiber eine polymerisierbare Grup- 
pierung verfiigen, die mit der polymerisierbaren Gruppie- 
rung der zu polymerisierenden bzw. vemetzenden Spezies 
identisch ist, so daB die Katalysator-Teilchen nicht nur in 
dem resultierenden Netzwerk eingeschlossen, sondem sogar 
uber kovalente Bindungen daran gebunden sind. Die Ober- 
flachenmodifizierung der nanoskaligen Teilchen kann z. B. 
auf die Art und Weise erfolgen, wie sie insbesondere fiir den 
Fall von Siliciumdioxid- und Aluminiumoxid-Teilchen be- 
reits ausfiihrlich im Stand der Technik beschrieben ist. 

Zur Herstellung der nanoskaligen Teilchen kann z. B. so 
vorgegangen werden, daB man eine (oder mehrere) hydroly- 
sierbare Metallverbindung(en), wie z. B. ein Salz, einen 
Komplex oder ein Alkoxid (insbesondere Ci-6-Alkoxid, 
z. B. mitMethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy 
und Butoxyethoxy als Alkoxidgruppe), in alkohoUsch/waB- 
rigen Losungen hydrolysiert (vorzugsweise bei Raumtem- 
peratur). Die alkoholisch/waBrigen Losungen enthalten vor- 
zugsweise Ci_6-Alkohole (z. B. Methanol, Ethanol, n-Pro- 
panol, i-Propanol, n-Butanol und/oder Butoxyethanol) und 
verdiinnte anorganische Sauren (z. B. HCl-Losungen). Das 
Massenverfaaltnis von hydrolysierbarer Metallverbindung 
und Alkohol liegt hierbei vorzugsweise im Bereich von 0,1 
bis 0,25. Der Wassergehalt im Reaktionsgemisch richtet sich 
nach der Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen in der Me- 
tallverbindung und betragt vorzugsweise 0,5 bis 5, insbe- 
sondere 1 bis 3 Mol Wasser pro Mol hydrolysierbare 
Grupj)e. 

Die nanoskaligen Metalloxid-Teilchen, die erfindungsge- 
maB als Katalysatoren verwendet werden, werden ublicher- 
weise in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
1 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 35 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht von nanoskaligen Teilchen 
und zu polymerisierenden bzw. zu vemetzenden Spezies, 
eingesetzt. 

Zur Herstellung von Schichten nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren kann man z. B. so vorgehen, daB man den 
zu polymerisierenden bzw. vemetzenden Spezies das nano- 
skadige Metalloxid z. B. als solches oder in Form einer wie 



